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Abstract 
Binuclear moleeules R2E-ER2 or R-Y-Y-R, formed by the heavier pnicogen (E) or chalko-
gen atoms (Y), respectively, tend to align in homonuclear linear chains in the solid state, 
if steric requirements introduced by the substituents R do not prevent this association. 
Going from the third period elements phosphorus or sulfur to their higher homologues, 
the longer intermolecular distances within these chains gradually change in nature [rom 
normal van der Waals contacts to secondary bonds. For distibanes and dibismuthanes 
the differing bonding situations between the solid and liquid states are reflected in a bat-
hochromic colour shift upon crystallization. Mononuclear halogenostibanes and -bis-
muthanes with aromatic groups are subject to intermolecular association, too, if there 
are enough electronegative substituents to invoke a sufficient Lewis acidity at the pnico-
gen atom. Non-classical pnicogen-arene interactions are found together with asymmetrie 
halogeno bridges for aryl-substituted stibanes. Only one of the corresponding bismu-
thanes has been investigated up to now; it shows symmetrie halogeno bridges, but no 
bismuth-arene coordination. 
7.1 Einführung 
Charakteristisch für die 13 . bis 17. Gruppe des Periodensystems ist die Zunahme des 
metallischen Charakters jeweils beim Übergang von den leichteren zu den schwereren 
Elementen. In den Strukturen der Pnikogene und Chalkogene äußert sich diese Tendenz 
in einer fortschreitenden Angleichung zwischen den homonuklearen Abständen in der 
primären, durch die (8-N)-Regel bestimmten Sphäre einerseits sowie einer sekundären, 
die Koordinationszahl in der Regel zu sechs ergänzenden Sphäre andererseits, so daß die 
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kubisch primitive Struktur des a-Poloniums mit ihrer regulär oktaedrischen Koordi-
nation als Extrapolation der Elementstrukturen beider Hauptgruppen gelten kann 
(Abb. 7.la, b). Die Festkörperstrukturen der Halogene nähern sich in ähnlicher Weise 
einem hypothetischen Endglied mit quadratisch-primitiven Schichten an (Abb. 7.lc), zwi-
schen denen nach wie vor im wesentlichen nur van der Waals-Kontakte bestehen. 
Eine teilweise Absättigung mit ein bindigen organischen oder elementorganischen Sub-
stituenten R überführt Pnikogenatome E und Chalkogenatome Y in die Fragmente E-R 
sowie E(-R)2 und Y-R, die dem von Haas [2] als Verallgemeinerung des Grimmsehen Hy-
dridverschiebungssatzes ausgesprochenen Elementverschiebungsprinzip zufolge als 
Parachalkogen- bzw. Parahalogenatome aufgefaßt werden können. Die Kristallstruktu-
ren entsprechend zusammengesetzter Verbindungen (E-R)n sowie R2E-ER2 und RY-YR 
sollten deshalb ebenfalls den oben angesprochenen Tendenzen folgen. 
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Abb. 7.1: Kristallstrukturen der Elemente Bismut, Tellur und Iod [I) . Die wiedergegebenen Abstände 
wurden so gewählt, daß die Verwandtschaft zur kubisch primitiven (a,b) bzw. zur tetragonal innenzentrier· 
ten Struktur deutlich wird; die Längen der primären und sekundären Bindungen [ppm) sind eingetragen. 
In diesem Sinne ergaben Untersuchungen, die zum Teil von uns im Rahmen dieses 
Schwerpunktprogramms durchgeführt wurden, daß die erwähnten Zweikernmoleküle 
R2E-ER2 und RY-YR mit geeigneten Substituenten im Festkörper kettenförmige Asso-
ziate (Abb. 7.2) bilden, bei denen sich mit zunehmender Ordnungszahl der Atome E oder 
Y die intermolekularen homonuklearen Abstände den intramolekularen immer weiter 
annähern . Bei den Distibanen (Übersicht: [4]) erwies sich ein - häufig "Thermochro-
mie" genannter - bathochromer Farbumschlag von gelb nach rot bei der Kristallisation 
als sicheres Indiz für eine derartige Assoziation. 
Abb. 7.2: Keuenbildung bei Zweikernmolekülen aus Parahalogen·Fragmenten. Die bei Vertretern der 15. 
und 16. Gruppe beobachtete Tendenz zur Ausbildung keuenförmjger Assoziate im Kristall ist hier am Bei· 
spiel des Tetramethyldistibans (3) dargestellt. Zur besseren Übersicht sind wie in der Mehrzahl der folgen· 
den Abbildungen nur die Atome der schweren Hauptgruppenelemente als Kugeln wiedergegeben und die 
Substituenten durch die Ausrichtung der zugehörigen Bindungsstäbe angedeutet. 
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Von den Verbindungen der Zusammensetzung (R-E)n sind nur die cyclischen Vertreter 
gut charakterisiert; sie sind sowohl im gelösten als auch im festen Zustand farblos oder 
gelb. Dagegen kommt dem roten Poly(methylarsiniden) nach einem allerdings auf nur 
wenige Meßwerte an einem Zwillings kristall gestützten Vorschlag [5] eine bemerkens-
werte Leiterstruktur mit As-As-Bindungsordnungen von eins in den "Sprossen" und ein-
halb entlang der "Holme" zu (Abb. 7.3a). Leider konnte bis heute kein weiteres Polyar-
san oder -stiban in kristalliner Form dargestellt werden. Das kristalline Tetramesityl-
tetrastibetan-Benzol (I/I) [6] weist als Ausnahme unter den bisher strukturell charakte-
risierten, einfachen Cyclostibanen [8,9,10] eindimensional unendlich ausgedehnte inter-
molekulare Wechselwirkungen auf, die von jeweils im Ring gegenüberliegenden 
Antimonatomen ausgehen (Abb. 7.3b) . Die Gründe für das Ausbleiben eines Farbeffek-
tes sind nicht bekannt. 
Abb. 7.3: Assoziierte Systeme von Parachalkogen-Fragmenten. Von links nach rechts sind Ausschnitte 
aus der Leiterstruktur des Poly(methylarsiniden) [5) sowie aus den ketten- bzw. schichtförmigen Assozia-
ten des Tetramesityltetrastibetan (6) und des 4-Methyl-l,2,6-tristibatricycIo[2.2.1.0 2,6)heptan (7) darge-
stellt ; bei b) haben wir die gemittelten Abstände (pm) eingetragen. 
Ein Antimon-Homocyclus ist auch im Käfigmolekül des hellroten 4-Methyl-I,2,6-
tristibatricyclo[2.2.1.0 2,6]heptan enthalten. Im Kristall lagern sich die Kanten benach-
barter dreigliedriger Ringe jewei)s parallel, aber in zum Teil unterschiedlichen Ebenen so 
zusammen, daß ein stark gewelltes, zweidimensional unendlich ausgedehntes Netz aus 
drei-, vier- und sechsgliedrigen Ringen aufgespannt wird, in dem jedes Antimonatom in 
der primären, intramolekularen und in der sekundären, intermolekularen Sphäre je zwei 
gleichnamige Nachbarn vorfindet (Abb. 7.3c) [7]. 
Im Verlauf der von uns durchgeführten Synthesen treten immer wieder metalIierte De-
rivate elementorganischer Moleküle als Zwischenprodukte auf. Um diese bisher häufig 
vernachlässigten Verbindungsklassen besser zu charakterisieren, bemühen wir uns, derar-
tige Substanzen kristallin zu isolieren und strukturell zu charakterisieren. Wir berichten 
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daher auch über die Kristallstrukturen des ß-Kaliumsilanids sowie zweier unterschied-
licher Solvate des Lithium-[tris(trimethylsilyl)silyl]tellurid. 
Eine dem Verhalten der Elemente vergleichbare Tendenz zur Erhöhung der Koordina-
tionszahlläßt sich auch bei den Pnikogen(lII)halogeniden beobachten. Sieht man einmal 
von den Fluorderivaten ab, so ist bei Variation sowohl des Pnikogens als auch des Halo-
gens mit steigender Ordnungszahl ein Übergang von einer trigonal-pyramidalen Koordi-
nation in eher molekularen Strukturen in Richtung auf eine regulär oktaedrische Anord-
nung in zweidimensional unendlich ausgedehnten Koordinationsstrukturen zu verzeich-
nen [11]. Triebkraft für die Assoziation ist die Lewis-Acidität des Pnikogen(III)-Zen-
trums; dabei korrelierten der Grad des Ausgleichs zwischen den heteronuklearen Ele-
ment-Element-Abständen und damit die Stärke der zusätzlichen, nach Alcock [12] 
"sekundären" Bindungen mit der ,,weichheit" von Pnikogen- und Halogenatom im 
Sinne des HSAB-Konzepts [l3]. 
Arene als weiche Basen bilden die sogenannten Menshutkin-Komplexe des Anti-
mon(III)-chlorid und seiner Homologen mit einer halbsandwichartigen Koordination 
([14] u. zit. Lit.). Mit den von uns als Edukte zur Synthese von homonuklear verknüpften 
Derivaten benötigten, aromatisch substituierten Halogenstibanen und -bismutanen hat-
ten wir Verbindungen in Händen, die Pnikogen-Halogen- und Aren-Gruppen im sei ben 
Molekül vereinen. Es erschien uns daher reizvoll zu verfolgen, wie die basischen Funktio-
nen um die durch unterschiedliche Substitution in ihrer Acidität abgestuften 
Pnikogen-Zentren konkurrieren. 
7.2 Zweikernverbindungen von Elementen der 
15. und 16. Gruppe 
7.2.1 Allgemeines 
Synthese, Reaktivität, Strukturchemie und spektroskopische Eigenschaften von Distiba-
nen und Dibismutanen wurden von Ashe in einem vor wenigen Monaten erschienenen 
Fortschrittsbericht [4] umfassend zusammengestellt. Wir geben deshalb nur einen kurzen 
Überblick und gehen dann auf einige Ergebnisse ausführlicher ein, die in diesem Aufsatz 
nicht enthalten sind. Auf die Wiedergabe präparativer Einzelheiten verzichten wif- an die-
ser Stelle ebenfalls und verweisen auf die jeweils zitierten Originalarbeiten. 
Die in der Schmelze oder in Lösung sämtlich gelben Distibane lassen sich anhand ihrer 
Farbe im Festkörper in zwei Gruppen einteilen [4]. Die erste besitzt im festen Zustand 
dieselbe Farbe und weist keine intermolekularen Wechselwirkungen auf, während die 
zweite Gruppe mehr oder weniger tief rote, zum Teil blau glänzende Kristalle bildet, in 
denen die Moleküle zu annähernd linearen, homonuklearen Ketten mit alternierenden 
Sb-Sb-Einfachbindungen und um nur etwa 28 bis 39070 längeren intermolekularen 
Sb· .. Sb-Kontakten aufgereiht sind (Abb. 7.2). Einige orangefarbene Vertreter scheinen 
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Übergangsformen zu bilden, konnten aber bisher noch nicht strukturell charakterisiert 
werden. Vermutlich ist allen Distibanen eine ausgeprägte Tendenz zur Assoziation eigen, 
bestimmte Substituenten lassen aber aus sterischen Gründen eine günstige Packung der 
zu bildenden Ketten nicht zu. 
Die beiden Gruppen von Distibanen unterscheiden sich in ihren Elektronenanregungs-
und Schwingungsspektren [4] . Nur bei den Verbindungen mit einem an den Phasenüber-
gang gebundenen Farbwechsel zeigt sich eine deutliche Rotverschiebung des Absorp-
tionsmaximums um etwa 200 bis 250 nm zwischen den in Transmission gemessenen 
Lösungs- und den in diffuser Reflexion gemessenen Festkörper-UV/VIS-Spektren. Im 
Ramanspektrum der kristallinen Substanzen gibt sich bei etwa 50 cm -1 die longitudi-
nale akustische Schwingung der unendlichen Kette aus Antimonatomen zu erkennen 
[15,16] . 
Soweit die homologen, thermisch weniger beständigen Dibismutane bekannt sind, zei-
gen sie in verstärkter Form ein den entsprechenden Antimonverbindungen vergleichbares 
Verhalten [4]. Die Farbe in flüssiger Phase ist rot ; wenn bei der Kristallisation ein Farb-
wechsel eintritt, werden Umschläge nach grün, blau oder schwarz und zum Teil metall-
ähnlicher Glanz verzeichnet. In diesem Fall sind die intermolekularen Bindungen um nur 
noch 15 bis 25070 länger als die intramolekularen, so daß die Bi · .. Bi-Abstände auch ab-
solut genommen kürzer als die entsprechenden Sb ··· Sb-Kontakte sind. 
Die bisher unternommenen Versuche zur theoretischen Deutung von Bindung und 
Farbeffekten bei den kettenförmigen Assoziaten haben hauptsächlich das 2,2',5,5'-
Tetramethylbistibol und verwandte Verbindungen zum Gegenstand [4]. Danach sollen 
die an dem für die rote Farbe verantwortlichen HOMO-LUMO-Übergang beteiligten 
Energiebänder im wesentlichen a (Sb-Sb)- bzw. n *(Dien)-Charakter aufweisen. Weil sich 
diese Erklärung auf Systeme ohne n-Bindungen nicht übertragen läßt, wurde hierfür eine 
nicht näher quantifizierte Beteiligung von d-Orbitalen vorgeschlagen; der gegenwärtige 
Stand von uneinheitlichen Modellen für ein einheitliches Phänomen bleibt daher unbe-
friedigend . 
Unsere qualitativen Vorstellungen über die Bindungsverhältnisse in den assoziierten 
Zweikernmolekülen gehen von der begründeten Annahme aus, daß die chemische Bin-
dung bei den schweren Hauptgruppenelementen Antimon und Bismut in derartigen Sy-
stemen nur wenig von s- [17] und d-Orbitalen [18] bestimmt wird und somit zumindest 
in grober Näherung allein durch p-Orbitale beschrieben werden kann. Eine lineare und 
äquidistante homonukleare Kette aus R2Sb- oder R2Bi-Fragmenten würde in diesem 
Bild ein eindimensionales Metall mit halbbesetztem pz-Band darstellen und sich des-
halb, sei es aufgrund der Peierls-Instabilität, sei es als Folge der Elektron-Elektron-Ab-
stoßung, unter Paarbildung zum Halbleiter oder Isolator verzerren [19]. Eine Übertra-
gung der Betrachtung auf Ditellan-Ketten ist ohne weiteres möglich. 
Obwohl Tellur mit seinen Subhalogeniden [20], Polykationen [21] und Polyanionen 
[22] eine umfangreiche Chemie homonuklear verknüpfter Festkörperverbindungen auf-
weist, war zu Beginn der hier zu referierenden Untersuchungen nur wenig über intermole-
kulare Wechselwirkungen in den kristallinen, als Bindeglieder zwischen den Distibanen 
und dem elementaren Iod stehenden Ditellanen bekannt. Lediglich bei dem im Hinblick 
auf seine möglichen metallischen Eigenschaften untersuchten schwarzen Tetratellurote-
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Abb. 7.4: Vierfachstrang des Bis(4-methoxy-phenyl)ditelJan 
[241 . Die angegebenen Abstände (pm) sind Mittelwerte. Der 
Vierfachstrang ist horizontal ausgerichtet. 
tracen [23] war über stark verkürzte, intermolekulare Te· .. Te-Kontakte in allerdings be-
trächtlich gewinkelten, helixartigen Ketten berichtet worden. Bei Durchsicht der Literatur 
zu den in der Regel roten Diarylditellanen fiel uns eine Arbeit zur Struktur des braunen, 
grün metallähnlich glänzenden Bis(4-methoxyphenyl)ditellans [24] auf, in der kürzeste 
Te· .. Te-Werte von 398pm angegeben sind. Eine Überprüfung unsererseits [25] ergab hin-
gegen, daß die Autoren das zugrunde liegende Packungsprinzip von Vierfachsträngen 
(Abb. 7.4) nicht richtig erkannt und erheblich kürzere Te·· . Te-Kontakte von 355 und 
358pm übersehen hatten. Dies veranlaßte uns, auch die Dimethyldichalkogene in unsere 
Untersuchungen einzubeziehen. 
7.2.2 Die beiden Kristallstrukturtypen des Tetrakis-
(trimethylstannyl)distiban 
Nachdem wir in der homologen Reihe der Tetrakis(trimethylsilyl)dipnikogene die Kri-
stallstrukturen des schwach gelben Diarsans [26], des intensiv roten Distibans [27] und 
des grünen, golden metall ähnlich glänzenden Dibismutans [25] bestimmt hatten 
(Tab. 7.1), wandten wir uns dem dunkelroten Tetrakis(trimethylstannyl)distiban [16] zu, 
für das wir eine selektive Darstellungsmethode entwickelt hatten [Gleichung (1)J. Unab-
hängig von uns wurde die Struktur dieser Verbindung auch von Breunig, Dräger und Mit-
arb. [28] bestimmt. Bemerkenswerterweise konnten in den beiden Arbeiten zwei sehr ähn-
liche Kristallstrukturtypen A und B beobachtet werden. Der wesentliche Unterschied be-
steht allein darin, daß in den wie üblich aufgebauten Molekülketten die Sb-Sb-
Tab. 7./: Charakteristische Strukturparameter der Tetrakis(trimethylsilyl)dipnikogene. 
Farbe: E-E E .. ·E E-E"'E E .. ·E Verbindung 
festlflOssig (pm) (pm) (0) Q=--E-E 
As2[-Si(CH3)314 schw. gelb/ schw. gelb 246 
Sb2[ -Si(CH3hI4 rot/gelb 287 399 166 1,39 
Bi2[ -Si(CH3)314 grOn/ rot 304 380 169 1,25 
7 Homo- und heteronukleare Bindungen bei schweren Elementen 205 
Einfachbindungen und die verkürzten Sb· . . Sb-Kontakte innerhalb einer im wesentlichen 
unveränderten Matrix aus Trimethylstannyl-Gruppen ihre Plätze getauscht haben 
(Abb. 7.5). Ob eine Umwandlung der bei den Polymorphen als topotaktische Reaktion in 
diesem Sinne möglich ist, muß noch untersucht werden. 
Li-Sb[-Si(CH3hl' 2THF + HSC6- CH,-CI) 
-LiCI; -2THF 
+ 1/ 2 Br-CH, -CH, -·Br 
- LiBr; -1 / 2 C,H, 
Abb. 7.5: Molekülketten in den beiden kri-
stallinen Modifikationen des Tetrakis(tri-
methylstannyl)distiban. Blickrichtungen 
-2(H)ChSi-CI 
HsC6-CH2-Sb[ -Sn(CH3hh (I) 
-1/2 (HsC6-CHh, ~): 1 
1/2 SbkSnCH3hh 
und Ausschnitte wurden so gewählt, daß 
die in den Typen A [16] und B [28] über-
einstimmende Packung der Trimethyl-
stannyl-Substituenten hervortritt. Antimon-
und Zinnatome sind als große bzw. kleine 
Kugeln dargestellt, Kohlenstoff- und Was-
serstoffatome der besseren Übersicht wegen 
nicht wiedergegeben. 
a) Sb2[- Sn(CH3hI4 
Typ A 
b) Sb2[- Sn(CH3hI4 
Typ ß 
7.2.3 Die homologe Reihe der Tetramethyldipnikogene 
Die Trimethylsilyl-Derivate (Tab. 7.1) weisen bei den im Kristall beobachteten Molekül-
strukturen einen Bruch zwischen dem schwach gelben, nicht assoziierten Diarsan mit an-
ticlinaler und dem intensiv roten, kettenbildenden Distiban mit antiperiplanarer Konfor-
mation auf. In der Reihe der bei Zimmertemperatur durchweg flüssigen Methylverbin-
dungen [29,3] wollten wir deshalb überprüfen, ob dieser Befund ebenfalls für den Farbef-
fekt charakteristisch ist. Bei diesen einfachen Systemen nehmen sämtliche Moleküle im 
Festkörper die antiperiplanare Konformation ein und lagern sich zu linearen, homonu-
klearen Ketten zusammen. 
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Tab. 7.2: Charakteristische Strukturparameter der Tetramethyldipnikogene. 
Farbe: E-E E .. ·E E-E " 'E E"·E 
Verbindung fest/ flüssig (pm) (pm) (0) Q=-E-E 
P2(CHJ)4 farblos/ farblos 221 381 180 1,72 
AsiCHJ)4 farblos/ farblos 243 370 179 1,52 
Sb2(CH J)4 tiefrot/gelb 284 368 179 1,30 
Bi2(CHJ)4 grün/ rot 312 358 178 1,15 
Während nun aber der intramolekulare Abstand mit steigender Ordnungszahl des Pni-
kogens zunimmt (Tab. 7.2), sinkt der intermolekulare Wert trotz steigender van der 
Waals-Radien monoton ab. Damit muß bereits beim Diarsan eine bindende Wechselwir-
kung vorhanden sein, die jedoch erst beim Distiban zu einem Farbeffekt führt . 
Die beiden in der homologen Reihe auftretenden, ähnlichen Kristallstrukturtypen von 
Tetramethyldiphosphan und -diarsan einerseits sowie von Tetramethyldistiban anderer-
seits unterscheiden sich hauptsächlich in der Art, wie in benachbarten Molekülketten 
kurze und lange homonukleare Abstände zueinander angeordnet sind (Abb. 7.6). Sie lei-
ten sich somit wie die beiden Formen des Tetrakis(trimethylstannyl)distiban und in Ana-
logie zu den Elementstrukturen von einer hypothetischen Anordnung mit durchgehend 
gleich langen Pnikogen-Pnikogen-Bindungen ab. 
Bei den Röntgenstrukturanalysen des Tetramethyldistiban und insbesondere des Tetra-
methyldibismutan sind systematische Abweichungen zwischen berechneten und experi-
mentell ermittelten Struktur faktoren sowie signifikante Unterschiede bei chemisch, nicht 
aber kristallographisch äquivalenten E-C-Bindungslängen und E-E-C-Winkeln zu ver-
zeichnen. Die unabhängig und gleichzeitig von Ashe und Mitarb. [30] durchgeführte Un-
tersuchung des Tetramethyldistiban weist ebenfalls Unstimmigkeiten, beispielsweise in 
den anisotropen Verschiebungsparametern, auf. Aufgrund der oben geschilderten Ver-
wandtschaftsbeziehungen zwischen dem Tetramethyldiarsan- (Abb. 7.6a) und dem Tetra-
methyldistiban-1)rp (Abb. 7.6b) vermuten wir, daß die relative Anordnung von kurzen 
und langen homonuklearen Bindungen in unterschiedlichen Ketten nicht streng perio-
Abb. 7.6: Kristallstrukturen des Tetra-
methyldiphosphan und -diarsan (a) [29] 
sowie des Tetramethyldistiban (b) [3] . Die 
Packung der Molekülketten stimmt weitge-
hend überein ; lediglich die Verteilung von 
kurzen und langen Pnikogen-Pnikogen-Ab-
ständen (pm) ist unterschiedlich. 
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disch ist, und zwar mit kleiner werdenden Abstandsunterschieden in zunehmendem 
Maße. Beim Tetraethyldistiban konnten wir Fehlordnungserscheinungen bereits an diffu-
sen Beugungsstreifen auf Weißenberg-Aufnahmen erkennen und mußten deshalb weitere 
Untersuchungen vorerst aufgeben [31]. 
7.2.4 (Diphenylarsanyl)diphenylstiban 
In der Reihe der Tetraphenylderivate wurde die Kristallstruktur des Diarsan ([32], vgl. 
auch [33]) und des Distiban ([27], vgl. auch [34]) von uns, die des Dibismutan von Calde-
razzo und Mitarbeitern [35] bestimmt. Sämtliche Verbindungen zeigen keinen Farbwech-
sel bei der Kristallisation und sind im festen Zustand nicht assoziert; das Tetraphenyl-
dis ti ban kann somit als charakteristischer Vertreter für Distibane dieses Typs gelten. Wir 
waren daher überrascht, als Kuhn und Winter [36]1983 (Diphenylarsanyl)diphenylstiban 
als rotbraunen Feststoff beschrieben. Beim Nacharbeiten stellte sich jedoch heraus [32], 
daß zwar das Rohprodukt der Umsetzung von in si tu dargestelltem Lithium-diphenyl-
antimonid mit Chlordiphenylarsan rotbraun gefärbt ist, die durch Um kristallisieren aus 
Diethylether gereinigte Substanz aber eine hellgelbe Farbe besitzt. 
Allerdings sind auch die so erhaltenen Kristalle nicht einheitlich zusammengesetzt. 
Das Ramanspektrum des Festkörpers und das 13C/ 'H-NMR-Spektrum einer Lösung in 
dg-Dioxan müssen im Vergleich mit entsprechenden Spektren des Tetraphenyldiarsan, 
des Tetraphenyldistiban sowie eines aus Diethylether umkristallisierten 1 : I-Gemisches 
dieser Verbindungen so interpretiert werden, daß sowohl in fester als auch in gelöster 
Phase neben den heteronuklearen auch die symmetrischen Zweikernmoleküle auftreten 
und daß sich in Lösung wie bei anderen, ähnlichen Systemen (z. B. [37]) ein Gleichge-
wicht einstellt. Dennoch konnten wir die Struktur der zum Tetraphenyldiarsan isotypen 
Mischkristalle ohne Schwierigkeiten bestimmen. Man erhält ein gemitteltes, zentrosym-
metrisches Molekülmodell ; spezifische intermolekulare Wechselwirkungen treten nicht 
auf. 
7.2.5 Die homologe Reihe der Dimethyldichalkogene 
Allen hier beobachteten Strukturtypen (Tab. 7.3) [38] ist eine synclinale Molekülkonfor-
mation mit Torsionswinkeln zwischen 85 und 90 Grad gemeinsam. Das Dimethyldisulfan 
bildet zwei monotrope Modifikationen. Die a-Form ist aus Schichten aufgebaut, die de-
nen des Chlors (Abb. 7.7a) ähneln, aber wegen der Methyl-Substituenten nur in den Zick-
zack-Ketten Schwefel-Schwefel-Kontakte aufweisen (Abb. 7. 7b). Die ß-Form kristallisiert 
isotyp zum ß-Dibromdiselan [39] und enthält homonukleare Kontakte nur zwischen an-
sonsten isolierten Molekülpaaren (Abb. 7.8). Wie beim Tetramethyldiphosphan, aber im 
Unterschied zum Chlor, weichen die zugehörigen Abstände jedoch kaum vom van der 
Waals-Wert ab. 
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Abb. 7.7: Molekülschichten des Chlors und des a-Dimethyldisulfan . Das beim Chlor [I] zweidimensional 
unendlich ausgedehnte System homonuklearer Kontakte ist bei der Schwefelverbindung [38] aufgrund der 
Substitution zu Zickzack-Ketten aufgelöst. 
Abb. 7.8: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des ß-Dimethyldisulfan [38]. 
Tab. 7.3 : Charakteristische Strukturparameter der Dimethyldichalkogene. 
Farbe: y-y y . .. y y - y .. . y y .. . y Verbindung 
festlflüssig (pm) (pm) (0) Q=--y-y 
a-S2(CHJh farblos/ farblos 203 378 95 1,86 
174 
ß-S2(CHJh farblos/ farblos 203 374 159 1,84 
Sez(CHJ)2 hellgelb/orange 231 355 160 1,54 
Tez(CHJh orange/ tiefrot 271 374 151 1,38 
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Die Kristallstrukturen des Dimethyldiselan und -ditellan stellen polytypoide Stapelva-
rianten dar. Sie gleichen sich demnach in der Art, wie die Moleküle zu annähernd linea-
ren Ketten assoziiert und wie die Ketten zu Schichten gepackt sind (Abb. 7.9); sie unter-
scheiden sich jedoch in der Stapelung der Schichten. Die intermolekularen Chalkogen-
Chalkogen-Abstände sind kürzer als im a-Dimethyldisulfan und übertreffen die intramo-
lekularen um lediglich 54 bzw. 38070. Es muß daher überraschen, daß diese Verbindungen 
bei der Kristallisation einen hypsochromen Farbumschlag (Tab. 7.3) zeigen. 
Abb. 7.9: Schichten aus Molekülketten beim Dimethyldiselan und Dimethylditellan [38) . Die beiden Kri-
stallstrukturtypen weichen hinsichtlich der hier nicht gezeigten Stapelung der Schichten voneinander ab. 
7.3 Strukturuntersuchungen an Edukten 
7.3.1 ß-Kaliumsilanid 
Die bei Strukturbestimmungen der schweren Tetramethyldipnikogene störenden Fehlord-
nungsprobleme wollten wir auch mit chemischen Mitteln durch den Übergang von der 
Methyl- zu der geringfügig größeren Silyl-Gruppe angehen. Als ein mögliches Edukt bot 
sich dabei das aus Silan und Kalium in 1,2-Dimethoxyethan leicht zugängliche Kaliumsi-
lanid an. Aus früheren Untersuchungen [40] war bekannt, daß diese Verbindung bei Zim-
mertemperatur fehlgeordnet im Steinsalz-Typ kristallisiert (a-Form). Die Beobachtung 
einer Phasen umwandlung bei etwa O°C veranlaßte uns, eine Röntgenstrukturanalyse der 
ß-Form durchzuführen [41]. 
Die ß-Modifikation baut sich aus isolierten Kalium-Kationen und pyramidalen Anio-
nen auf. Zur Koordinationssphäre beider Teilchen gehören sieben Gegenionen; beim An-
ion kommen zwei zusätzliche Kontakte zu gleichnamigen Nachbarn hinzu. Koordina-
tionsfigur des Kations ist ein stark verzerrtes, einfach überdachtes Oktaeder (Abb. 7.JOa), 
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die des Anions ein dreifach überdachtes, trigonales Prisma (Abb.7.l0b). Der 
H-Si-H-Winkel im Anion ist mit nur 95 Grad beträchtlich kleiner als im Silan und ent-
spricht dem Bindungswinkel im Phosphan. Das nichtbindende Elektronenpaar des 
Silanid-Ions sollte daher im wesentlichen s-Charakter aufweisen. Die Kristallstruktur 
stellt eine geordnete Defektvariante des Baryt-Typs [42] dar (Tab. 7.4), wobei zwei Gitter-
vektoren fast völlig übereinstimmen, der dritte aber deutlich kürzer ist. Unseres Erach-
tens spricht auch dies gegen einen Raumbedarf des nichtbindenden Elektronenpaares. 
Tab. 7.4: Kristallstrukturen des ß-Kaliumsilanid und des Baryt im Vergleich. 
ß-KSiH l 
Raumgruppe Pnma 
a 880 pm 
b 542 pm 
c 682 pm 
Atom X · 103 y' 103 Z · 103 
K 186 250 158 
Si 52 250 654 
H -110 250 665 
H 84 431 802 
ß-KSiH J 
b) SiH; 
BaS04 [42] 
Raumgruppe Pnma 
a 
b 
c 
Atom 
Ba 
S 
0 
0 
0 
888 pm 
546 pm 
715 pm 
x · 103 y · 103 Z · 103 
185 250 158 
63 250 691 
-88 250 606 
181 250 552 
81 470 819 
A bb. 7.10: Koordinationspolyeder in der 
Kristallstruktur des ß-Kaliumsilanid [41] . 
Die Kalium-Kationen sind als kleine, die 
Silanid-Anionen als große Kugeln darge· 
stellt. Polyeder kanten, die Kation-Anion· 
Kontakten entsprechen, sind verstärkt. 
7.3.2 Lithium-[tris(trimethylsilyl)silyl]tellurid-
1,2-Dimethoxyethan (1/1) und -Cyclopentan (6/l} -
Das bereits vor einiger Zeit von uns strukturell charakterisierte Lithium-tris(trimethy]-
silyl)silanid-DME (2/3) (DME: 1,2-Dimethoxyethan) [43] reagiert in DME mit elementa-
rem Tellur zu farblosem Lithium-[tris(trimethylsilyl)silyl]tellurid-DME (I / I). Das hieraus 
mit gasförmigem Chlorwasserstoff freigesetzte [Tris(trimethylsilyl)silyl]tellan läßt sich 
mit Lithium-n-butanid im etherfreien Medium zum blaßgelben Lithium-[tris(trimethyl-
silyl)-silyl]tellurid-Cyclopentan (6/ 1) metallieren. Die vorsichtige Oxidation des DME-
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Solvates mit Iod führt zu dem sowohl in fester als auch in flüssiger Phase grünen 
Bis[tris(trimethylsilyl)-silyl]ditellan [Gleichung (2)J. Strukturuntersuchungen an dieser 
hinsichtlich ihrer Farbe bemerkenswerten Verbindung scheiterten vorerst an einer nur 
mangelhaften Qualität der erhaltenen Kristalle. 
1/2 [Li-Si-[Si(CH3hhh' 3 DME 
1 +Te -II2DME 
1/2 [Li(DMEh[Te-Si[ -Si(CH3hJ 3h _+:~~) H - Te-Si[ -Si(CH3hh (2) j + 1/ 212 -Lil -DME 
1/2 Te[ -Sir -Si(CH3hhh 
a) [Li(DME)h [Te-Si{ -Si(CH3hhh 
Abb. 7.11: Lithium-[tris(trimethylsilyl)silyl}tellurid-DME (I/I) und -Cyclopentan (6/1) [44). Große Ku-
geln stellen Tellur-, kleine Kugeln Lithiumatome dar; vom DME-Liganden sind nur die Atome der Chelat-
ringe mittelgroß eingezeichnet. Frei endende Bindungsstäbe geben die Ausrichtung der Methyl- und 
Tris(trimethylsilyl)silyl-Substituenten an den Sauerstoff- bzw. Telluratomen wieder. Beim Cyclopentan· 
Solvat sind gemittelte Abstände (pm) eingetragen; das nicht spezifisch gebundene SolvatmolekUI füllt 
Hohlräume der Struktur aus. 
Beide Solvate des Lithium[tris(trimethylsilyl)silyl]tellurid liegen im Festkörper als As-
soziate vor, das Derivat mit dem Chelat-Liganden DME als Dimeres, die ether freie 
Cyciopentan-Einschlußverbindung dagegen höher aggregiert als Hexameres [44]. Die zu-
gehörigen Lithium-Tellur-Gerüste besitzen die Struktur eines planaren viergliedrigen Rin-
ges (Abb. 7.11a) bzw. eines verzerrten hexagonalen Prismas (Abb. 7.l1b); entsprechende 
Anordnungen sind von anderen elementorganischen Lithiumverbindungen, z. B. vom di-
meren Lithium-bis(trimethyl-silyl)phosphid-DME (1/1) ([45] und zitierte Literatur) oder 
vom hexameren Lithiumtrimethylsilanid [46], her bekannt. Beim DME-Etherat nehmen 
die Tris(trimethylsilyl)silyl-Substituenten an den Telluratomen nicht die sterisch günstige 
Lage in der Ebene des viergliedrigen Ringes ein, sondern stehen in trans-Anordnung fast 
senkrecht dazu, so daß die Chelatringe an den Lithiumatomen ihre sterisch bevorzugte 
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Orientierung ebenfalls senkrecht zum Li2 T~-CycJus aufgeben müssen. Wir werten diese 
Konstellation als Hinweis auf einen beträchtlich kovalenten Charakter der Lithium-Tel-
lur-Bindung. 
7.4 
7.4.1 
Intermolekulare Wechselwirkungen bei 
Halogenstibanen und -bismutanen 
2-Chlor -1,3 ,2-benzoxathiastibol 
Die Verbindung wurde von Anchisi und Mitarbeitern [47] als Edukt der Synthese [Glei-
chung (3») eines entsprechenden, homonuklear verknüpften Bistibol beschrieben. Da wir 
die publizierten Ergebnisse bisher nur teilweise bestätigen konnten, wollten wir die Kon-
stitution der Ausgangsverbindung absichern und zugleich Art und Grad der Assoziation 
dieses in unpolaren Lösungsmitteln schwerlöslichen Stibols charakterisieren. 
Reduktions· 
mittel 
c 0 0 C 
C./O ..... C./ \ / ..... C./O .....C 
~ I I Sb-Sb I I 
C C / \ C C 
'C/ ..... S S./ 'C/ 
(3) 
Nach den Ergebnissen der Röntgenstrukturanalyse [48] bauen die Moleküle im Kristall 
über Sb· .. Cl-, Sb· . ·0- und Sb · .. (11 2-Aren)-Wechselwirkungen koordinations-
polymere Schichten auf (Abb. 7.12). Charakteristische Strukturelemente sind Sb-
Cl · . . Sb-CI-Schrauben und zentrosymmetrische viergliedrige Sb20 2-Ringe; die primären 
und sekundären Liganden am Antimonatom bilden ein stark verzerrtes Oktaeder. So-
Abb. 7./2: Stereoskopische Darstellung einer Schicht des koordinationspolymeren 2-Chlor-l ,3,2-
benzoxathiastibol [48] . Wie in den nachfolgenden Abbildungen steigt der Kugelradius mit der Ordnungs· 
zahl des betreffenden Elementes an. 
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wohl hinsichtlich des verhältnismäßig großen Abstands Sb·· . Arenebene von 331pm als 
auch mit der stark exzentrischen 11 2-Koordination des Arensystems stellt das 2-Chlor-
1,3,2-benzoxathiastibol einen Extremfall in der Reihe bisher untersuchter Menshutkin-
Komplexe und vergleichbarer Verbindungen (Literaturübersicht: [14]) dar. 
7.4.2 Die homologe Reihe der Dihalogen(phenyl)stibane 
Im Hinblick auf eine ergiebige Synthese des Phenylbis(trimethylsilyl)stiban untersuchten 
wir Dichlor(phenyl)stiban und seine schwereren Homologen, für deren Darstellung in der 
Literatur zum Teil umständliche Wege, zum Teil widersprüchliche Angaben publiziert 
wurden. Bei der Ausarbeitung reproduzier barer Versuchsvorschriften fiel auch bei diesen 
Verbindungen eine verhältnismäßig geringe Löslichkeit in unpolaren Solventien auf, so 
daß wiederum intermolekulare Bindungen zu erwarten waren. 
Tab. 7.5: Intermolekulare Wechselwirkungen bei Dihalogenphenylstibanen. 
Mit X werden die jeweiligen Halogenatome CI, Br oder I, mit M die Zentren der Arenringe bezeichnet. 
Die zum Quotienten Q verknüpften inter- und intrarnolekuleren Bindungslängen beziehen sich auf gewin-
kelte Sb-X' .. Sb-Brücken. 
Sb-X Sb ··· X Sb · " X Sb-C Sb ··· Z 
Verbindung (pm) (pm) Q = Sb-X (pm) (pm) 
HlC6-SbClz 238 386 1,63 215 323 
241 344 1,43 
HlC6-SbBrz 253 406 1,61 216 327 
256 362 1,41 
HlC6-Sblz 274 408 1,49 214 328 
275 382 1,39 
Nach den Ergebnissen von Röntgenstrukturanalysen bei -120 °C [49] kristallisieren 
die drei Stibane isotyp; die Moleküle sind zweidimensional über je eine mäßig exzentri-
sche Sb··· (11 3-Aren)-Wechselwirkung und je zwei Sb··· Halogen-Kontakte (Abb. 7.13) 
vernetzt. Während die Stärke der Assoziation über Halogenbrücken vom Chlor- zum 
Iod-Derivat hin zunimmt, geht die nichtklassische Koordination an den Arenring in die-
ser Reihe geringfügig zurück (Tab. 7.5). Die intramolekularen Antimon-Halogen-Bin-
dungen sind im Vergleich zu den Molekülen der gasförmigen Antimon(lII)-halogenide 
deutlich verlängert, obwohl die intermolekularen Wechselwirkungen als eher schwach 
einzustufen sind. Bei punktförmig gedachtem Phenylrest ist das Antimonatom verzerrt 
oktaedrisch umgeben, und die Kristallstruktur (Abb. 7.13) läßt sich als Variante des Bis-
mut(III)-iodid-Typs beschreiben. 
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Abb. 7.13: Stereoskopische Darstellung einer Schicht des koordinationpolymeren Diiod(phenyl)stiban 
[49] . Die Struktur ist teils als Kugel-Stab-, teils als Polyedermodell dargestellt, so daß die Verwandtschaft 
zum Bismut(lII)iodid-Typ deutlich wird. 
7.4.3 Chlordiphenylstiban 
Im Gegensatz zu dem von Sowerby und Mitarbeitern [501 untersuchten, über Sb-F· .. Sb-
Brücken zu Ketten assozüerten Fluordiphenylstiban bildet das zum homologen Arsan 
isotype Clordiphenylstiban [51] eine Kristallstruktur aus, in der zwischen den Molekülen 
ausschließlich normale van der Waals-Kontakte auftreten. Nur ein an Antimon gebunde-
nes Chloratom ist offenbar nicht in der Lage, die Lewis-Acidität des Pnikogenatoms so 
weit zu erhöhen, daß sich mit Phenylresten oder Halogen-Substituenten als basischen 
Zentren stabile Assoziate ausbilden können. 
7.4.4 Dihalogen(phenyl)bismutane 
Zu Beginn unserer Untersuchungen fand sich in der Literatur nur für Dibrom(phenyl)bis-
mutan eine gut ausgearbeitete Synthese über eine Metathese-Reaktion zwischen Tri-
phenylbismutan und Bismut(III)-bromid. Das angeblich thermisch instabile Dichlor-De-
rivat ist zwar analog zur Bromverbindung ebenfalls dargestellt, wegen seiner Hydro-
lyseempfindlichkeit aber bisher nur in Lösung weiter umgesetzt worden [52]; weitgehend 
reines, rotviolettes Diiod(phenyl)bismutan wurde als Produkt der unübersichtlichen Um-
setzung von Triphenylbismutan mit Iod im Verhältnis 1: 1,35 beschrieben [53]. Inzwi-
schen konnten wir nachweisen, daß Dichlor(phenyl)bismutan unter Inertgas sehr wohl 
beständig ist; bei der Iodverbindung jedoch gelang uns die Reindarstellung bisher nicht, 
so daß die Angabe einer Farbe weiterhin fragwürdig bleibt. 
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Abb. 7./4: Vierfachstrang des koordinations-
polymeren Dibrom(phenyl)bismutan [54]. 
Nach den Ergebnissen einer aufgrund von Absorptionsproblemen noch nicht abge-
schlossenen Röntgenstrukturanalyse [54] ist Dibrom(phenyl)bismutan im Festkörper 
über symmetrische Bi··· Br··· Bi-Brücken (Bi··· Br 287 u. 292pm) zu eindimensional un-
endlich ausgedehnten Ketten assoziiert; nichtklassische Bi · ·· Aren-Wechselwirkungen 
fehlen (Abb. 7.14). Das Bismutatom ist in quadratisch-pyramidaler Anordnung fünffach 
koordiniert; dabei nimmt der Phenylsubstituent die apikale Position ein. Die Pyramiden 
sind über gemeinsame Basiskanten zu Paaren cis-verknüpft, wobei die Grundflächen 
einen Winkel von 124 0 einschließen. Diese Pyramidenpaare sind über die verbleibenden 
basalen Ecken so zu Vierfachsträngen kondensiert, daß ihre Spitzen in entgegengesetzte 
Richtungen abwechselnd nach außen weisen. Aufgrund der resultierenden, rhom-
bisch-prismatischen Anordnung von Bromatomen erfährt das Bismutatom zwei zusätzli-
che Bi· .. Br-Kontakte, die mit 408pm zwar verhältnismäßig lang sind, aber doch einen 
Raumbedarf des nichtbindenden Elektronenpaares am Pnikogenatom zweifelhaft er-
scheinen lassen. 
7.5 Ausblick 
Im Verlauf unserer Arbeiten an organischen bzw. elementorganischen Verbindungen des 
Antimons, Bismuts und Tellurs stellten wir fest, daß die Literatur bis in die jüngere Ver-
gangenheit hinein unzuverlässige Angaben über Synthesen und Eigenschaften dieser 
Stoffe enthält. Wir mußten daher des öfteren geplante präparative oder auch strukturelle 
Untersuchungen an publizierten Verbindungen zurückstellen, um für deren Darstellung 
zunächst reproduzierbare Vorschriften auszuarbeiten. Nach unseren Erfahrungen sind 
dazu in aller Regel die peinliche Einhaltung von Inertbedingungen sowie eine gründliche 
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Reinigung der Edukte unabdingbar. Um eine thermische Belastung der Produkte zu ver-
meiden: muß häufig mehrfach, gegebenenfalls bei tiefen Temperaturen, umkristallisien 
werden. Eine schnelle Klärung des Reaktionsverlaufs wird beim Antimon und Bismut 
durch das Fehlen eines spektroskopisch nutzbaren Kernspins verhindert. 
Röntgenstrukturanalysen insbesondere an den Bismutverbindungen werden erschwert 
durch eine starke Absorption der Kristalle einerseits und große Differenzen im Streuver-
mögen von schweren und leichten Atomen andererseits. Bei den von uns bearbeiteten Bei-
spielen kamen noch Probleme mit Pseudosymmetrien, Fehlordnungserscheinungen und 
Phasenumwandlungen hinzu, wie sie weniger für Molekül- als für Festkörperverbindun-
gen charakteristisch sind. 
Alle diese Faktoren zusammen bewirken eine beträchtliche Erhöhung des zeitlichen 
Aufwands sowohl bei der Synthese als auch bei der strukturellen Charakterisierung. 
Auch nach Abschluß dieses Schwerpunktprogramms bleibt daher manche Frage offen. 
Wir wollen uns in Zukunft verstärkt einfach zusammengesetzten Verbindungen zuwen-
den, weil diese sowohl im Mittelpunkt des präparativen Interesses stehen, als auch eine 
durchaus reizvolle und aufschlußreiche Kristallchemie aufweisen können. 
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